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Paten tanspriiche: 

1. h-Quarz-Mischkristalle enthaltende, insbe- 
sondere transparente Glaskeramiken, mit einem 5 
lineafen thermischen Ausdehnungskoeffizienten 
unter 19 - 10" 7 /°C (20 bis 300°C) und einem spe- 
zifischen Gewicht, das von dem des Ausgangs- 
glases um hochstens 0,5% abweicht, hergestellt 
aus keimbildende Oxide enthaltenden Glasern, io 
die durch gesteuerte Warmebehandlung in den 
glasig-kristallinen Zustand ubergefuhrt worden 
sind, dadurch gekennzeichnet, daB 
sie aus Glasern aus dem Zusammensetzungsbe- 
reich Molprozent 15 

Si0 2 45 bis55 

A1 2 0 3 22 bis 27 

P 2 0 5 2,5 bis 6,5 

MgO 0 bis 15 

Li 2 0 5 bis 17 20 

ZnO 0 bis 7 

Ti0 2 1 bis 5 

Zr0 2 \ 0 bis 2,5 

K 2 0 i 

Oder \ 0,3 bis 1 

Na^ J 

As 2 0 3 0,2 bis 1 

Ti0 2 + Zr0 2 ^ 2,5 

hergestellt worden sind, bei denen die berechneten 30 
molaren GehalteXf der Komponenten Si 2 0 4 (Xi), 
A1P0 4 te), Li 2 Al 2 0 4 (x 3 ), MgAl 2 0 4 (a*) ™d 
ZnAl 2 0 4 (X5) zusammen mindestens 80% des Gla- 
ses ausmachen und die Bedingung 

' " 5 35 

f=i 

fur die Koeffizienten AV X « -10, \V 2 « -5, 
AV 2 « +20, 1V A « +12 und +10 g JF 5 40 
^ +20erfullen. 

2. Glaskeramik nach Anspruch 1, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB sie aus einem Ausgangsglas 
hergestellt ist, in welchem bis zu 5 Molprozent 
CaO und/oder BaO und/oder PbO enthalten sind. 45 



50 

Die Erfindung betrifft Zusammensetzungen und 
Verfahren zur Herstellung von Glaskeramiken, ins- 
besondere transparenten Glaskeramiken, mit niedri- 
ger Warmedehnung und einer Dichte, die von der des 
Glases, aus welchem die Glaskeramik hergestellt 55 
wird, nicht oder hochstens um 0,5% abweicht. 

Es ist bekannt, daB aus Glasern bestimmter, enger 
Zusammensetzungsbereiche, die im wesentlichen.die 
Komponenten Si0 2 , A1 2 0 3 , Li 2 0, MgO, ZnO und 
eine oder mehrere keimbildende Substanzen, wie 60 
Ti0 2 , Zr0 2 , enthalten, transparente Glaskeramiken 
mit sehr niedriger oder sogar negativer Warmeaus- 
dehnung dadurch erhalten werden konnen, daB durch 
eine geeignte Warmebehandlung eine feinkornige und 
gleichmaBige Kristaliisation von Mischkristallen mit 65 
Hochquarzstruktur im Glase bewirkt wird (B e a 1 1, 
Duke, transDarent glass ceramics, J. of Mat. Science, 4 
[1969], S. 340 bis 352). 



Wie Petzoldt (Glastechnische Berichte, 41 
[1968], S. 181 bis 189) zeigte, konnen die Zusammen- 
setzungsbereiche, innerhalb derer sich Glaser erschmel- 
zen lassen, die zur Herstellung der genannten trans- 
parenten Glaskeramiken mit niedriger Warmeaus- 
dehnung geeignet sind, dadurch erweitert werden, daB 
den Glasern als wesentliche neue Komponente P 2 0 5 
beigefiigt wird, welches in Form der Mischkristall- 
komponente A1P0 4 in die Kristalle mit Hochquarz- 
struktur aufgenommen wird, ohne die niedrige ther- 
mische Ausdehnung wesefttlich zu beeintrachtigen, 
und welches andererseits die Verarbeitungstemperatu- 
ren der Glaser in vorteOhaiter Weise herabsetzt. Bei 
den bekannten Verfahren zur Herstellung der genann- 
ten transparenten Glaskeramiken mit niedriger ther- 
mischer Ausdehnung tritt eine bleibende Anderung 
der Dichte um einige Prozent ein, wenn das Glas durch 
die Warmebehandlung in den glasig-kristallinen Zu- 
stand iibergefuhrt wird. Diese Dichteanderung be- 
dingt Anderungen der Abmessungen der Korper, die 
der Warmebehandlung unterzogen werden. Vorge- 
formte glasige Gegenstande konnen daher mit den 
bekannten Verfahren nur unter Verlust der MaBhaltig- 
keit in den glasig-kristallinen Zustand mit den ge- 
nannten gunstigen Eigenschaften umgewandelt wer- 
den. 

Ein Verfahren zur Herstellung von Glas-Kristall- 
Mischkorpern mit einem spezifischen Gewicht, das 
99 bis 101% des spezifischen Gewichts des Ausgangs- 
glases betragt, wurde in der deutschen Auslegeschrift 
1 696 473 beschrieben. Die dort beschriebenen Glas- 
Kristall-Mischkorper sind aus drei verschiedenen 
kristallinen Hauptphasen aufgebaut. Die Kristalii- 
sation dieser Hauptphasen wird iiber Kerne aus 
photoempfindlichen Metallen eingeleitet; die Glas- 
Kristall-Mischkdrper sind undurchsichtig und haben 
thermische Ausdehnungen zwischen 19 und 80 • 
10~ 7 /°C. Glaskeramiken mit thermischen Ausdeh- 
nungen unter etwa 20 • 10~ 7 /°C, deren Dichte sich 
nur ganz geringfiigig von der des Ausgangsglases un- 
terscheidet, sind bis jetzt nicht bekanntgeworden. 

Es wurde nun iiberraschend gefunden, daB in K"r- 
pern, die aus einem Glas bestehen, welches einem sehr 
eng umrissenen Zusammensetzungsbereich angehort, 
durch geeignete Warmebehandlung Mischkristalle mit 
Hochquarzstruktur ohne Veranderung der Dichte 
des Korpers kristallisiert werden kdnnen. Dies beruht 
darauf, daB von den Komponenten, welche in das 
Kristallgitter der Mischkristalle aufgenommen wer- 
den, einige im Kristallgitter einen groBeren Platzbe- 
darf (erkennbar am partiellen molaren Volumen der 
Komponente), andere dagegen einen kleineren Platz- 
bedarf besitzen als in dem Glas, in welchem die 
Mischkristalle gebildet werden. Dieser erstaunliche 
Befund erlaubt es, Mehgenverhaltnisse der Kompo- 
nenten der Mischkristalle zu bestimmen, bei denen sich 
die Veranderungen des Platzbedarfes der Kompo- 
nenten beim Ubergang aus dem glasigen in den kri- 
stallinen Zustand kompensieren. Voraussetzung dazu 
ist die Kenntnis der Veranderung der partiellen mola- 
ren Volumina aller am Aufbau der Mischkristalle 
teilnehmenden Komponenten des Glases beim Uber- 
gang in den kristallinen Zustand. Zudem muB bekannt 
sein, wie sich der Platzbedarf derjenigen Komponen- 
ten des Glases bei der Kristaliisation der h-Quarz- 
Mischkristalle verandert, die nicht in die Mischkri- 
stalle eingebaut werden. 

Nach bisheriger Kenntnis werden nur die Kom- 



2 064 528 



ponenten Si0 2 , A1P0 4 , LiA10 2 , MgAl 2 0 4 und 
ZnAl 2 0 4 in groBeren Gehalten in Mischkristalle 
mit Hochquarzstruktur aufgenommen. Bei dies en ist 
der Platzbedarf des Si0 2 und A1P0 4 im Glase hoher 
als in den Mischkristallen, die iibrigen drei Kom- 
ponenten li A10 2 , MgAl 2 0 4 und ZnAl 2 0 4 haben in 
den Mischkristallen einen hdheren Platzbedarf als im 
Glas. Die Werte des Platzbedarfs hangen allerdings 
vom Mengenverhaltnis der im Glase vorhandenen 
Komponenten ab und sind daher nicht exakt angeb- 
bar. So betragt z. B. fur Glaser, die dem in Ta- 
belle 1 angegebenen Zusammensetzungsbereich an- 
gehoren, der relative Unterschied des Platzbedarfs im 
glasigen und kristallinen Zustand ungefahr fur Si 2 0 4 
- 10% fur A1P0 4 - 5%, fur Li 2 Al 2 0 4 + 20% und 
fur MgAi 2 0 4 4- 12%. 

Der Wert fur ZnAl 2 0 4 scheint besonders stark vom 
Mengenverhaltnis der iibrigen Komponenten abzu- 
hangen und schwankt zwischen. +10 und 4*20%. 
Der Platzbedarf der iibrigen, in Tabelle 1 entbaltenen 
Komponenten, die nicht in die Mischkristalle aufge- 
nommen werden, andert sich nicht wesentlich. Die 
mitgeteilten Werte wurden durch Dichtebestimmun- 
gen an einer Reihe von Glasern und den aus diesen 
durch \Varmcbehandlung erzeugten Glas=Krtstall- 
Mischkorpern gewonnen, in denen die Mengenanteile 
der einzelnen Komponenten systematisch variiert 
wurden. 

Tabelle 1 



Oxide 



Si0 2 .. 
A1 2 0 3 
P 2 0 5 . 
Li 2 0 . 
K 2 0.. 
MgO . 
ZnO.. 
Ti0 2 . 
Zr0 2 . 
As 2 0 3 



Gewichtsprozent 



40 bis 60 
20 bis 35 

5 bis 10 

2 bis 8 

0 bis 

0 bis 

Obis 

0 bis 

Obis 

1 



Aus den vorstehenden Ausfiihrungen folgt, daB die 
Kompensation der Anderungen des Platzbedarfs der 
funf Mischkristallkomponenten nur in einen bestimm- 
ten Bereich des aus den Mischkristallkomponenten 
Si 2 0 4 , A1P0 4 , Li 2 Al 2 0 4 , MgAl 2 0 4 , ZnAl 2 0 4 gebil- 
deten Fiinfstoffsystems moglich ist, der analytisch 
durch die Gleichung gegeben ist: 



(1) 



wobei X/ die Molenbrtiche der einzelnen Mischkristall- 
komponenten und AV t die Differenzen der Partial- 
volumina der Komponenten im glasigen und kristalli- 
nen Zustand sind. Dabei ist zu bedenken, daB die 
Partialvolumina selbst von den Molenbriichen ab- 
hangen, so daB mit mittleren Werten fur AV h wie den 
im vorstehenden angefuhrten, nur Naherungen errech- 
net werden konnen. 

Es wurde weiter gefunden, daB aus einem bestimm- 
ten Teil des durch die obige Gleichung beschriebenen 
Untersystems des Fiinfstoffsystems Glaser erschmol- 
zen werden konnen, die bei Zufiigung geeigneter Keim- 



bildungsmittel und Anwendung einer gunstigen War- 
mebehandlung in solche Glaskeramiken umgewandelt 
werden konnen, die transparent sind und eine kleine 
positive oder sogar negative thermische Ausdehnung 
5 besitzen. 

Gegenstand der Erfindung sind soroit Glaskerami- 
ken, insbesondere transparente Glaskeramiken, mit 
niedriger Warmeausdehnung und gegeniiber dem 
Grundglas nicht oder nur geringfugig veranderter 

io Dichte, hergestellt durch gezielte Warmebehandlung 
von Grundglasern, die neben Keimbfldungs- und 
Lauterungsmitteln die wesenthchen Komponenten 
Si0 2 , A1 2 0 3 , P 2 0 5 , Li 2 0, MgO und ZnO enthalten. 
Die Gleichheit der Dichten von Ausgangsglas und 

is Glaskeramik wird erfindungsgemaB durch Auswahl 
solcher Glaser erreicht, fiir die die berechneten mola- 
ren Gehalte des Glases an den Komponenten Si 2 0 4 
(xj, A1P0 4 fe), Li 2 Al 2 0 4 (xj), MgAl 2 0 4 (^) und 
ZnAl 2 0 4 (x 3 ) angenahert die oben angefuhrte Glei- 

20 chung(l) mit den Koeffizienten AV t — — 10, AV 2 
= -5, AV 5 = +20, AV* = +12 und +10 g AV S 
g +20erfiillen. 

Von den Glasern, deren Zusammensetzung die ge- 
nannte Bedingung erfullt, sind diejenigen durch ge- 

25 zielte Warmebehandlung in transparente Glaskerami- 
ken mit niedriger thermischer Ausdehnung iiberiuhr- 
bar, die beziijich der notwendigen Komponenten 
in dem durch Tabelle 2 abgegrenzten Zusammen- 
setzungsbereich liegen. 



30 



35 



40 



Tabelle 2 



Si0 2 

A1 2 0 3 

P 2 0 5 

Li 2 0 

MgO 

ZnO 

Ti0 2 

Zr0 2 

Ti0 2 + Zr0 2 . 



Molprozent 
45 bis 55 
22 bis 27 
2,5 bis 6,5 
5 bis 17 
bis 15 
bis 7 
bis 5 
bis 2,5 
^ 2,5 



0 
0 
1 
0 



Zusatzlich zu den angefuhrten Komponenten ent- 
halten die Glaser zweckmaBigerweise zur Lauterung 
0,2 bis 1,0 Molprozent As 2 0 3 und 0,3 bis 1,0 Molpro- 

45 zent NajO und/oder K 2 0 als Nitrat. Weitere Oxide, 
darunter CaO, BaO und PbO, konnen zusatzlich im 
Glase vorhanden sein; insgesamt soli ihr Antejl 
5 Molprozent aber nicht iiberschreiten, da sonst die 
niedrige thermische Ausdehnung und die Transpa- 

50 renz der Glaskeramik beeintrachtigt werden. 

Um Glaskeramiken mit den erfindungsgemaBen 
Eigenschaften zu erhalten, muB die fur die Umwand- 
lung in den gl asig-kristallinen Zustand erforderliche 
Warmebehandlung auf das nach den angegebenen 

55 Kriterien ausgewahlte Glas abgestellt werden. Die 
Art dieser Warmebehandlung beeinfluBt im gewissen 
Umfang die Dichte der gebildeten Glaskeramik. Je 
genauer alle Schritte dieser Warmebehandlung, ins- 
besondere die Dauer der Haltezeiten und die Ge- 

60 schwindigkeit der Abkiihlung festgelegt und eingehal- 
ten werden, desto genauer stimmen die Dichte von 
Grundglas und Glaskeramik iiberein. Das Warme- 
behandlungsprogramm muB daher durch Vorversuche 
experimentell ennittelt werden. Ungenaue Befolgung 

6 5 der fur jedes Glas experimentell bestimmten Warme- 
behandlungsvorschrirV kann dazu fiihren, daB an Stelle 
transparenter Korper nur durchscheinende oder ganz 
opake Korper erhalten werden. 
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Als Beispiele fur die Auswahl und Behandlung von zungen, die zugehorigen WSrmebehandlungspro- 

Glasern zur Herstellung von Glaskeramiken gemaB gramme und die Eigenschaften der Gl&ser sowie der 

der Erfindung sind in Tabelle 3 einige Zusammenset- Glaskeramiken aufgefuhrt. 



TabelleS' 



Zusamnicnsetzung 


Molprozent 


l 

Gewichtsprozem 


Molprozent 


2 

Gewichtsprozcnl 


Molprozent 


3 

Gewichtsprozent 








*tO,J 


39 9 


49 7 


42,0 


AUOa 


23,5 


33,2 


24,1 


33,8 


22,6 


32/1 


p,0< 


5,4 


10,7 


5,3 


10.3 


<2 


8.4 


Li,0 


13,8 


5,7 


11,9 


4,9 


10,7 


4,5 


K,0 


0,4 


0,5 


0,4 


0,5 


0,4 


0,5 


MeO 


1,6 


0,9 


3,1 


1,7 


5,6 


3,2 


ZnO 


1,1 


1,2 


2,7 


3,0 


1,7 


2,0 


Ti0 2 


2,7 


3,0 


2,6 


2,8 


3,2 


3,6 


ZrOi 


1,3 


2,3 


U 


2,1 


1,4 


2,4 


As 2 0 3 


0,4 


1,0 


0,4 


1,0 


0,4 


1,0 


BaO 














Si 2 0 4 


42,5 




41.6 




43,6 






18,6 




18,2 




1 A CI 

1H,0 




t ; a i r\ 


23,5 




20,5 




J 0,0 






2,7 




5,3 




0 Q 




T« A 1 A 


1,8 




4.6 




.3,1 






10,9 




9,8 




O ft 








(Fortsetzung) 








Zusammensetzung 


4 






( 






Molprozent 


Gewichtsprozem 


Molprozent 


fi ewi rti t r n7P n t 


\An 1 n rn 7sn t 


GewirhtsnrftTMit 




49,9 


41,3 


51,4 








A1 2 Q5 


23,4 


32,9 


22,9 


33,7 


22,7 


32,6 


P-Oc 


5,4 


10,6 


3,4 


6,9 


3,0 


6,0 


Li 2 0 


13,9 


5,7 


7,4 




11,8 


5,0 


K*0 


0,4 


0,5 


0,4 


0,5 


0,4 


0,5 


MeO 


1,6 


0,9 


10,3 


6,0 


3,7 


2,1 


ZnO 


1,1 


U 






3,5 


4,1 


Ti0 2 


1,9 


2,1 


2,6 


3,0 


2,6 


3,0 


Zr0 2 


1,1 


1,8 


1,2 


2,1 


1,3 


2,2 


As 2 0 3 


0,4 


1,0 


0,4 


1,0 


0,4 


1,0 


BaO 


0.9 


2,0 










Si 2 0 + 


42,7 




45,2 




45,4 




A1P0 4 


18,5 




12,0 




10,8 




Li 2 AI 2 0 4 


23,7 




13,3 




21,2 




MgAl 2 0 4 


2,8 




18,5 




6,6 




ZnAl 2 0 4 


1,8 








6,3 




Rest 


10,5 




11,0 




9,7 





(Fortsetzung) 





1 * 




2 




3 


Glaseigenschaften 

Va(°Q 

Tg (°C) 

10- 7 /°C(20bis300°C) ... 
Dichte (g/cm 3 ) 


1173 
631 
47,7 
2,530 




1108 
635 
54,0 
2,567 




2,598 
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(Fortsetzung) 



Umwandlungsprogramm 

Aufheizung 

Haltezeit 

Aufheizung 

Haltezeit 

Abkiihlung 

Eigenschaften nach Um- 
wandlung 

10" 7 /°C(20bis 300° C) 

Dichte (g/cm 3 ) 

Dichteanderung bei 
Umwandlung (%) . . 

Transparenz 



a) 

8°C/h 
3h/780°C 



2°C/min 



-2,0 
2,524 

-0,25 
transp. 



b) 

6°C/min 

3h/700°C 

6°C/min 

3h/800°C 

3°C/h 



2,531 

+0,05 
transp. 

(Fortsetzung) 



a) 

8°C/h 
3h/830°C 



2°C/min 



-U 
2,564 

-0,1 
durch- 

scheinend 



b) 

6°C/min 
3h/700°C 
6°C/min 
3 h/900°C 
3°C/h 



2,573 

+0,25 
undurch- 
sichtig 



65°C/min 
3h/680°C . 
6,5 0 C/min 
3h/830°C 
3°C/h 



+ 18,8 
2,596 

-0,1 

transp. 



A 


5 




628 
2,540. 


1160 
669 
43,9 
2,574 


1170 
650 
49,4 
2,583 


6°C/min 

3h/700°C 

6°C/min 

3h/800°C 

3°C/min 


6°C/min 

3h/720°C 

6°C/min 

3h/800°C 

2°C/min 


8°C/h 
3h/800°C 

2°C/min 


-1,0 
2,530 
0,4 
transp. 


+ 18,0 

2,585 

+0,5 

durch- 
scheinend 


+9,9 

2,590 
+0,3 
transp. 



Glaseigenschaften 

VA°Q 

Tg (°C) 

10- 7 /°C(20bis 300°C) : 

Dichte (g/cm 3 ) 

Umwandlungsprogramm 

Aufheizung 

Haltezeit 

Aufheizung 

Haltezeit 

Abkiihlung 

Eigenschaften nach Umwandlung 

10 _7 /°C (20 bis 300° C) .J « 

Dichte (g/cm 3 ) . . . ; 

Dichteanderung bei Umwandlung (%) 
Transparenz 
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